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Фазовые равновесия большинства систем пе-
реходный металл – азот до сих пор остаются невы-
ясненными, а отрывочные сведения о термодина-
мических свойствах нестехиометрических нитри-
дов – противоречивыми. Немногочисленные све-
дения об упругости диссоциации мононитрида 
ванадия обесценены отсутствием указаний о со-
ставе диссоциирующего нитрида.  

Задача настоящей работы – установить зави-
симость состава мононитрида ванадия от давления 
и температуры с целью получения термодинами-
ческих характеристик фазы.  

Опыты проводили на специально изготовлен-
ной установке (рис. 1), основными частями кото-
рой являются печь 14, микровесы 16, манометры 
12 и 13 и система очистки и контроля очищения 
азота от примесей [1].  

Состав нитридной фазы определяли методом 
непрерывного взвешивания на коромысловых ве-
сах с крутильной нитью из вольфрама диаметром 
40 мкм, оборудованных системой электромагнитно-
го уравновешивания. Максимальная нагрузка весов 
составляет 1 г, абсолютная чувствительность 10–6 г. 
При определении состава нитрида весовым мето-
дом был учтен эффект псевдоизменения массы 
образца. Учет ошибок в измерении температуры и 
давления дает предельную абсолютную погреш-
ность в определении состава нитрида Δx = 0,005. 

Исходными материалами были порошкооб-

разный металлический ванадий марки ВЭЛ-1 и 
технический азот, подвергнутый перед использова-
нием тщательной очистке от следов кислорода.  

После того как вольфрамовый тигелек диа-
метром 6 мм, высотой 8 мм и весом 230 мг с на-
веской ванадия (520 мг) был подвешен на одно 
плечо коромысла на длинной молибденовой нити 
диаметром 12 мкм, заканчивающейся вольфрамо-
вой цепочкой, установку вакуумировали до давле-
ния 10–3 мм рт. ст., потом 4–5 раз промывали чис-
тым азотом и затем печь наполняли азотом при 
непрерывном контроле за его чистотой. После по-
дачи первых порций газа печь включали в сеть, и 
одновременно с набором газа до атмосферного 
давления происходило образование нитрида при 
взаимодействии ванадия с азотом сначала при 
1000…1100 °С, затем при температуре опыта. О ходе 
взаимодействия в системе судили по изменению 
массы и давления. Прекращение этих изменений 
при постоянной температуре указывало на наступ-
ление равновесия. После некоторой выдержки об-
разца в равновесном состоянии давление и темпе-
ратура изменялись и опыты проводились при дру-
гих условиях.  

Истинность установления равновесных со-
стояний проверяли путем достижения равновесия 
как со стороны диссоциации нитрида, так и со 
стороны его азотирования, то есть при откачке и 
напуске азота, либо в условиях повышения или 
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молярная энергия Гиббса азота при давлении 1 атм 
(1013 гПа); (V)x  и (VN)x  – мольные доли ванадия и 

стехиометрического нитрида в нитриде перемен-

ного состава VNx; 
(R)
(V)γ и (R)

(VN)γ  – коэффициенты 

активности компонентов относительно стандарт-
ного состояния «чистый компонент» (стандартное 
состояние по Раулю).  

После подстановки выражений (3)–(5) в усло-
вие равновесия (2) получим  

2 2

(VN)
N VN V N

(V)

1 1
ln ln

2 2

x
RT P G G G RT

x
= − − + +    

( )(R) (R)
(VN) (V)ln ln .RT+ γ − γ         (6) 

Разность 
2VN V N

1

2
G G G− −    – это стандартное из-

менение энергии Гиббса при образовании 1 моль 
стехиометрического нитрида из ванадия и азота  
(

2NP = 1 атм). 

Логарифмы коэффициентов активности ком-
понентов разлагаем по методу Вагнера [2] и Лю-
писа [3] в ряды Тейлора  
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В этих разложениях в качестве переменной выбра-
на мольная доля другого компонента, а величины 
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называют параметрами взаимодействия i-го по-
рядка. Если в разложениях (7) ограничиться по-
рядком n = 3, то выражения для коэффициентов 
активности запишутся в виде: 

( )(1) (1) (2)2 3
1 2 22 2 2

2
ln ;

3
I x I I xγ = − −        (9) 

( )(2) (2) (1)2 3
2 1 12 2 2

2
ln .

3
I x I I xγ = − −     (10) 

Если записать химическую формулу нестехиомет-
рического нитрида VNx, то нетрудно показать, что  

(V) 1 1x x x= = −   и  (VN) 2 ,x x x= =    (11) 

а уравнение (6) тогда примет окончательный вид: 

2
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21
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x RT
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(1) (2)2 2
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2 2 2 .

3 3
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   (12) 

Результаты расчета по опытным данным В.М. Жи-
харева и В.И. Шишкова [1]: 

VN 243100 100,82 ,f G TΔ = − +  Дж/моль;   (13) 

(1)
2

24963
8,955;I

T
= − +       (14) 

(2)
2

2314
2,175.I

T
= − −        (15) 

На рис. 3 представлены результаты расчета 

VNf GΔ   по данным различных авторов. Как видно 

из него, наши данные хорошо согласуются со 
справочными данными Бужека [4] и Туркдогана [5]. 
 

 
Рис. 3. Зависимость стандартного изменения энергии 
Гиббса при образовании 1 моль стехиометрического 
нитрида от температуры по данным различных авторов: 
1 – Самсонов Г.В. [7], 2– Туркдоган Е.Т. [5], 3 – наш 
расчет, 4 – Бужек З. [4], 5 – Эллиотт Д.Ф., Глейзер М. [6] 
 

Образование нестехиометрического нитрида 
VNx из (1 )x−  моль ванадия и x  моль стехиомет-

рического нитрида можно рассматривать с двух 
точек зрения:  

1) химическая реакция  
(1 )V + VN VN ,xx x− =       (16) 

для которой 

VN VNxr f fG G x GΔ = Δ − Δ   ;     (17) 

2) растворение ванадия в стехиометрическом 
нитриде  

(V) (VN)(1 ) ,m m mG x G x GΔ = − Δ + Δ    (18) 

где (V)mGΔ  – парциальное изменение энергии 

Гиббса при переходе 1 моль ванадия из чистого 
состояния в нитрид данного состава:  

(V) (V) VmG GΔ = μ −  .      (19) 

Здесь химический потенциал ванадия в растворе 
(нитриде) 

(R)
(V) V (V)lnG RT aμ = +        (20) 

с активностью его  
(R) (R)

(V)(V) (V)a x= γ   

и долей          (21) 

(V) 1 .x x= −  

Поэтому  
(R)

(V) (V)ln(1 ) ln .mG RT x Δ = − + γ      (22) 

Аналогично 
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(R)
(VN) (VN)ln ln .mG RT x Δ = + γ      (23) 

Подставив (22) и (23) в (18), получим  
(R)
(V)(1 ) ln(1 ) lnmG x RT x Δ = − − + γ + 

   

(R)
(VN)ln ln .x RT x + + γ        (24) 

Так как r mG GΔ = Δ  , то  

[VN VN (1 ) ln(1 )
xf fG x G RT x xΔ = Δ + − − + 

 
(R) (R)
(V) (VN)ln (1 ) ln ln .x x x x + + − γ + γ     

(25) 

Другие термодинамические свойства несте-
хиометрического нитрида VNх могут быть рассчи-
таны на основании общих положений химической 
термодинамики.  
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